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ピ,ゴ,々
を見 れば分 か るよ うに、非 線形 分極 の大 きさは非線 形感 受率 と内部 光電場 の大 きさに よって決 まる。 ナ
ノ物質 系 の研究 にお いて は、試 料 は普通 真空 中の光 の波 長 よ り小 さい もの を対 象 とす るため、 理論 、 あ
るい は実験 の解 析 に おいて は ほ とん どの場 合、 内部 光電 場 は空 間分布 を持 た な い もの と して取 り扱 わ れ
た(長 波長 近似)。 筆者 らが問 題 に して きた のは ナ ノ物 質系 に おけ るこの長 波長近 似 の妥 当性 で あ る。
上で 述べ たx(3)の サイ ズ増 大 の議論 も、 そ もそ も振動 子 強度 とい う概 念が 長波 長 近似 の下 に成 り立 って









F・(…)イ ・・(R,R・ …(R,・)・R (2)
の よ うな非 局所 的 な表 式 を用 い なけれ ば な らな い。 もち ろ ん非 線形 項 も(1)式で は な く、次章 の(5)式に現
れ る よ うな表式 を用 い る必 要 が あ る。 も し媒質 中 での 光電 場 が空間 分布 を持 た なけ れば 、電場 は積分 の
外 に 出せ るため、 局所 的 な近似 が許 され る こと にな る。 さて、 大事 な ことは、 ここに現 れ た電 磁 場 は物
質の誘 起分 極 とは無関 係 に与 え られ るわ けで は な く、(2)自体 をMaxwell方 程式 に代入 し、そ の解 と して
求 め られ るべ き もの とい うことで あ る。 つ ま り、 内部 光電場 は誘起 分極 の運 動 と 自己無撞 着 に決 め られ
なけれ ば な らず、 どの様 な空間 分布 を持 つか はそ の結果 を見 なけれ ば分 か らな いの で ある。
そ れで は まず 、 内部 光電場 が 実際 に どの様 な空 間 分布 を持 つ のか を知 るため に、線 形応 答 の範 囲で 行
われ た計算 結果 を見て み よ う。 モデ ルは 第1層 か ら第N層 までの離 散格 子 か らな る薄膜(1層 は5.4A)
で、波 動関 数 が
Φ廊十 皐1蜘)(3)
瓦 一 肇1・{π=1,2,…,1>}(4)
の様 に現 され る フ レンケル励起 子 を閉 じ込 め て い る。 計算 方法 は、次章 で述 べ る線形 応 答 の非局 所理 論
で あ るABC-Free理 論5・6)に よった。 図1は 光物 性で よ く研 究 されて い るCuCl薄 膜 にお け るZ3励 起子 共
鳴付近 の内部 光電 場強 度 の空 間分 布 を示 した もの で あ る。 膜厚 が非 常 に薄 い場 合(!V=10)や 、 あ る程 度
厚 い場 合(N=401)に は 量子 化 され た励起 子 準 位位 置 で は全 反射 効 果 や強 い吸収 の た め光 が ほ とん ど媒
質 内 に入 らず 、電場 強 度 の空 間変 化 もほ とん ど ない。 一 方 、 その間 にあ るサ イ ズ領 域(図1(bXc))で は
内部 光電場 が大 きな空 間依 存性 を持 って い るのが 分 か る。 特 に、特 定 の空 間パ ター ソを持 つ成分 が、 あ
るエ ネル ギー間隔 で共 鳴的 に増大 してい る ことに注 目され たい。 この よ うな内部電場 の個 々 の空 間 パ ター
ンの共鳴 的増 大 は次 の よ うに理 解 す る こ とが で き る7'8)。 一般 に応 答場 に現 れ る共 鳴 のエ ネル ギ ー位 置
は誘起 分極 間 の遅 延相 互作 用 に よ る輻 射 シ フ トを含 んで お り、物 質系 の励起 準位 か らず れ てい る。 図1
(b)に見 え.る最 低励 起子 準位近 傍 の共 鳴増 大 は 、2番 目の励 起子 準位 に付随 した 内部 光電場 の成分 に よる
もの で あ り、 この例で は輻 射 シ フ トが ち ょ うど2番 目の励 起子 準位 と最低励 起 子準位 の差 に一致 して い
る。 図1(c)の 場 合 で は、3番 目の励 起子 準位 に付 随 した成 分(つ ま り節 が2つ あ る空 間 パ ター γを持 つ
成 分)が 最 低励 起 子準位 の位 置 で共 鳴増 大 して いる。輻 射 シ フ トは一般 に(長 波 長近 似 の範 囲 で)試 料
サ イズ に比 例 して増加 す るが、 これは サ イ ズ量 子 化 され た物質 準位 の 間隔(こ れ はサ イ ズと共 に小 さ く
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な る)よ り大 き くな り得 るた め、例 え ば入射 エネル ギ ーを最:低励 起子 準位 に合 わせて試 料 サ イ ズを変化
させて いけ ば上 の準 位 に付随 した 内部 光 電場 の成 分 が次 々 と特定 のサ イ ズで 増大 す る とい う現 象 が見 え
る ことに な る。 一方 、 この現 象 は、励 起 子 と輻射 場 の連 成波 で あ る励 起 子 ポ ラ リ トソ によ る干 渉効 果 の
現 れで あ る と見 る こと もで きる。す な わち 、励起 子 と結 合 して波 長 の短 くな った共鳴 領域 の ポラ リ トソ













図1薄 膜 中 の 位 置(サ イ トプ)と 入 射 エ ネ ル ギ ー の 関 数 と して の 内 部 光 電 場 強 度 ろ 。 膜 厚(層 数 八り
は(a)N=10,(b)!>=52,(c)N=91お よ び(d)N=401(1層 は5.4A)入 射 光 強 度 は1と した 。 各
図 の 上 面 に 量 子 化 さ れ た1励 起 子 準 位(縦 線 で 示 した 。(d)は 最 低 励 起 子 準 位 の み)と ろの 等 高
線 と を 示 した 。 パ ラ メ ー ター はCuClの も の(横 波 エ ネ ル ギ ー ωτ=3.2022eV、transferエ ネ
ル ギ ー'=57.OmeV、 縦 横 分 裂 △π=5.7meV、 背 景 の 誘 電 率 ε。=5.6)を 用 い て い る。 横 緩
和 定 数 はr=0.06meVQ
この よ うな結 果 を見 て は っき りす る ことは ナ ノ物 質系 で の光学 応 答 を考 え る場 合、 近似 の妥 当 性 を き
ち ん と検討 す る ことな しに長波 長近 似 を用 い る ことは 問題 あ りと言 うことであ る。 そ もそ も、誘 起分 極
の空 間変動 はナ ノスケー ルで あ るので 、 これ と 自己無撞 着 に決 まる場 で あ る物質 内部 の応 答 電場 がや は
りナ ノスケ ール の空 間 パ ター ンを持 つの は 当然 で あ る と も言 え る。 以 下、 この よ うな 内部光 電場 の効 果
を あ らわに取 り入れ た 「非 局所 的 な非 線形 光学 応 答理 論」 を次 章 で紹 介 し、次 に 、そ の理 論 に よ り予 想
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されるナノ物質系の特異な非線形光学応答の例を紹介する。
3非 局 所 的 な 非 線 形 光 学 応 答 理 論
非局 所 的 な効果 を き ちん と取 り入れ た応 答場 の計 算 をす るた め には、 複数 の座 標 に依存 した感 受率 を
積 分核 と したMax斑ell方 程式 、
rotrotE(R)一(ω2/c2)E(R)一(4π ω2/c2)Z〈 め(R,R1;ω)・E(R1,ω)dR1




を解 か なけれ ば な らない。 この様 な問題 は線形 応 答の場 合 に はABC理 論1(ト13)や 前 出 のABC-Flee理
論 によ って取 り扱 われ て きたが、 ここで述 べ る方法 は基 本的 にABC-Free理 論 を拡張 した もので あ る9。
ABC-Fr㏄ 理論 で は積分核 の感 受率z(1)が 一般 に
x`島(R,R';ω)rΣ 元`ll(ω)ρ 轟(R)角,(R')(6)
λ
の様に分離形で書けることを利用して、(5)式の(線 形部分までを取り入れた)微 積分Maxwell方 程式を
mtmtE(R)一(ω2/♂)E(R>一(4・ ω2/♂)Σ'X`脇(R)E-Q(7)
λ
の様に非斉次の2階 微分方程式に書き換えた。ただしρ2ξ(R)は 分極密度演算子の基底状態と1励 起
子状態の間の行列要素、(ξ,η)は デカル ト座標の成分、2は 系の量子準位を表す。また瓦 は
露一 Σ ∫%(・)環 ・)・・(・)
η
と定 義 されて い る。、F、を与 え ら乳た定 数 とみ れ ば方程 式(7)は形 式的 に解 くこ とがで き、そ の解 をF、の
定義(8)に代 入 す れ ば、F、 を決め る一 次 連 立方 程 式 が求 め られ る。非 線 形 応答 の場 合 も基 本 的 に は 同様
の手 順 で計算 で きる。 た だ し、 この場 合分 極密 度演 算子 の行 列 要素 につ いて は1励 起 子状 態 か ら2励 起
子状 態 への遷 移 に対応 す るもの も考 慮 す る こ とに な る。 さ らに複数 の振 動数 成 分 が結合 す るた め、 それ
に応 じて{F}の 数 も2>、(1+1>,)赫(た だ し飢 、1>ハ 〈弓はそ れぞ れ1励 起 子状 態 、2励 起子 状 態、考
えるべ き振 動 数成 分 、の数)だ け 現れ 、 また解 くべ き代 数方 程式 も3次 にな る。 方程 式 は、外 部 光 と接
続す るた めのMaxwellの 境 界 条件 を与 えれ ば、任 意 振 幅 と{F}が 決 定 す る形 に な って お り、 基底 の数
が多 す ぎな けれ ば これを数 値 的 に解 くことがで きる。
4ナ ノ物質系 にお ける特異な非線形応 答
前章の理論を用い、内部光電場の共鳴が顕著に現れる条件で計算を行 うと、これまで知られていなかっ





子 化 され る。)物 質 パ ラ メー ター は
2章 と 同様 、CuClのZ3励 起 子 を想
定 した。 な お、 この モ デル には κ⑧
のサイズ依存性 を決 めるパラメーター
であ る励 起 子 のtransferエ ネ ル ギー
と緩 和 定数14・15)があ らわ に取 り入れ
られ て い るた め 、結 果 に はx③ と内
部 光電場 の 両方 に現 れ るサ イ ズ効 果
が 自動 的 に反映 されて い る。
[A2]
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4.12重 共 鳴 効 果 に よ る 誘 導 吸
収 信 号 の 異 常 増 大
2章 で見 た よ うに、 ナ ノサイ ズ領
域 では 、励起 子 の波 動関数 の形 を反
映 した特 定 の空 間パ ター ソを持 つ内
部光 電場 が 、輻射 シ フ トを含 ん だ共
鳴準 位 で増大 す る。 この効 果 は非 線
形応 答 に著 しい影 響 を与 え るが、 特
に興 味深 い のは その空 間 パ ター ンが
付随 す る1励 起子 準位 か ら2励 起 子
準位 へ の誘導 吸収 信号 の異 常増 大 で
ある8・16㌔ 例 え ば ポ ン プープ ロー ブ
分光 の場 合 だ と、特定 の空 間 パ ター
ソを持 つ ポ ンプ光 内部 電場 が共 鳴増
強す れ ば、 それ に よ る誘起 分極 を介
して 同 じパ ター ソを持 つ1励 起 子 状
態 か ら2励 起子 状 態 への プ ロー ブ光
に よ る遷移 が強 く起 こる。 図2は 最
低 励起 子 準位 の エネ ル ギー を もつ ポ
ソプ光 を照 射 した時 に生 じるプ ロー
ブ光透 過率 の変 化 で あ る。 膜厚 とプ
ロー ブエネ ルギ ーの関 数 と して示 し
た。 図中 、 なだ らか なサ イ ズ依 存性
を持 つ ピー ク構 造[、4、]は最 低1励
起 子 準位 か ら最 低 励起 子分 子 への遷
移 に よる吸収 が主 に寄 与 して い る。
図2最 低励 起子 準位 に合 わせ た ポ ソプ光 を照 射 した ときの プ
ロー ブ光 透過 率 の非 線 形 変 化(の 負値)に つ いて 膜 厚
(N)依 存 性 を示 した 。(縦 緩 和 定 数 、 横 緩 和 定 数)=
(0.02,0.06)meV。 他 のパ ラメー ターは 図1に 同 じ。











薄膜 中 の位 置(サ イ トカ と入 射 エ ネル ギ ーの 関数 と し
て の 内部 光 電 場 強 度ろ。 膜 厚 は!>=70で 、50層 目に0.1
eVの ポ テ ソ シ ャル壁 を含 む。 ゐの等 高 線 と ωTの位 置 、
お よび面 欠陥 の位 置 を図 の上面 に示 した。(a)と(b)は光 の
入射 方向(矢 印 で示 した)が 異 なる。
一22一
一 方
、強 いサ イ ズ依 存 性 を持 つし42]は2番 目の1励 起 子準 位 か ら同 じ く2番 目の励 起子 分 子準 位 へ の
遷移 に よ る信 号 で あ る。 注 目すべ きは特 定 の サ イ ズの時 に[、4,]が、通 常 の条 件 で は最 も強 く現 れ る は
ず の[、4ユ]よりず っ と強 く現れ てい るこ とで あ る。 これ は このサ イ ズの 時 に2番 目の励起 子 準位 に付 随
した(節 が一 つあ る空間 パ ター ンを持 つ)内 部光 電場 の成 分 が共 鳴的 に増 強 して い るか らであ るが(図
1(b)参 照)電 場 の空 間 分布 が無 視 で きる と考 えた場 合 の選 択則 で は この よ うな信 号増 強 は説 明 す る こ
とがで きない注㌔
こ こで 見 た[.42]の 信 号増 強 は、2章 で も述 べ た よ うに ポ ンプ 光の電 場 が特 定 の試 料 サ イ ズに共 鳴 し
た結 果引 き起 こ され た と見 る こ とが で き る。 す なわ ち、物 質準 位 に よ って 決 ま る遷移 エネル ギ ーに対 す
る(プ ロー ブ光 の)共 鳴 と物 質 サ イズ に対 す る(ポ ソプ光 の)共 鳴 の両 方 が同 時 に発現 す る ことに よ っ
て 巨 大 な非 線 形 信 号 が発 生 した 。 筆 者 らは この 機 構 をNIDORES(nonl◎cality-induceddouble
resonanceinenergyandsize)と 呼 び、非 局所 効果 が顕 著 に現 れた例 と して その意 義 を強調 して い る。
4.2複 合 薄 膜 に お け る 非 相 反 的 な 透 過 特 性
上 の例 は一枚 の薄膜 の場 合 で あ ったが、 これ が 内部構 造 を持 てば 光電場 が変調 され 、 さ らに興味 深 い
ことが起 こる可能 性 があ る17)。薄膜 に於 け る内部構 造 の最:も単純 な例 と しては 、膜 中 に励起 子 の重 心運
'動に対 す るポ テ ン シ
ャル 壁 とな る よ うな構 造 が存 在 す る場 合 が考 え られ る。 実 際 、CuCl等 の薄膜 で は
面 欠 陥 が この様 な役 割 を し、励 起子 の多重 散乱 を引 き起 こ して光 学 ス ペ ク トル に付加 的 な干渉縞 が現 れ
るこ とが分 か って い る18>。面欠 陥 の位 置や ポ テ ソシ ャルの大 き さを人 為的 に制御 す る ことは今 の技術 で
は容 易で は ない と思 わ れ るが、 同様 な効 果 は異種 物 質層 の挿 入や デ ル タ ドー ピン グな どによ って も得 ら
れ ると期待 で きる。
図3はN=70のCuCl薄 膜 の50層 目に0.1eVの ポテ ソ シ ャルを持 つ 面 欠陥 が存 在 す る場合 の内部 光 電
場強 度 の空 間分 布 を線 形 応 答の範 囲 で計 算 した もの で あ る。(aXb)は そ れぞ れ光 が表 、裏 か ら入射 した場
合 に対 応 して い る。 両者 を 比べ ると透 過面 で の スペ ク トル(透 過率 スペ ク トル に 当た る)は 全 く同 じに
な って お り、透過 特 性 に相反 性 の原理 が成 り立 って い る ことが分 か る。 一 方、物 質 内部 では 電場 強度 の
空間 分 布 お よびス ペ ク トル は両者 で随 分違 った もの にな って い る。 この事 は当然 非線 形特 性 に影響 を与
え る。 図3(aXb)に 対応 して 、 この試料 に強 い単 色 光 をあ てた場 合 の透過 特性 を計算 してみ る と、 両者 で
著 し く異 な った結果 と な る(図4)。(簡 単 の た め面 欠陥 の ポ テ ンシ ャル は無 限大 と して計 算 した。 こ
れ は ポ テ ンシ ャル が0.2eV以 上 の場 合 には よい近 似 に な る ことが分 か って い る8)。 特 に、 図 中矢 印 で
示Lた エ ネル ギ ー位 置 にお いて は、 裏 か ら入射 した光 は10%程 度 が透過 して い るが 、表 か ら入射 した
場 合 には非線 形効 果 が極 めて 大 き くな り光 が ほ とん ど透 過 しな くな ってい る。
この 現象 は、 ナ ノ物 質 系で あ って も局所 的 に記述 された 感受 率 だけ を考察 の対 象 に してい た ので は応
答場 に現 れ る非線 形性 を議 論 す ることがで きない例 が あ る ことを分 か りや すい形 で示 して い る。 面欠 陥
で隔 て られ た領 域 の励 起子 状態 が繋が って い れば この 系で は一 つ の感受 率 が定義 され るが、 も しこの感
注:プ ローブ光 による遷移が同 じ空間 パター ソを持 つ1励 起 子準位 と励起 子準位の間で起 こるのは、 この遷移 エネルギー
が励起子分子 の結 合エネル ギーの分 だけ最 低1励 起子 エネルギー よ り小 さいので、線形 の範 囲では透明領域で あ り
プ ロー ブ光 がほとんど空 間分布 を持た ないためであ る。
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受 率 を局 所的 に記 述 し、 場所 依存 性 の ない もの と して しま えば、 言 うまで もな く、光 が入射 す る方 向 に
よって大 きさが異 な る非 線形 応答 の議 論 な どはで きない。
(a)
0.2

































入射 エ ネル ギ ー(eV)
3.204
図4図3に 対 応 した、50層 目に面欠 陥 の あ るN=70の 薄膜 の線 形 、及 び非線 形 効果 を含 む透過 ス
ペ ク トル。 面 欠 陥 の ポ テ ン シ ャルは 無 限大 と した。 入射 光 強 度 は430kW/㎡ 。(a)、(b}は そ
れぞ れ図3の(a)、(b)の 状 況 に対応 してい る。
5お わ り に
ナ ノ物 質 系 の非線 形光 学応 答 にお いて は内部光 電場 の空 間 構造 の 共鳴 的変 化 が本 質的 な役割 を果 たす
ことを見 て きたが 、要す るに重 要 な こ とは、 この系 の非線 形 応答 を考 え る際 には、 非線形 感受 率 の共 鳴
構 造 と内部 光電 場 の個 々 の空 間 パ ター ンの共 鳴的 振 る舞 い の関係 を きちん と押 さ えた議論 が 必要 だ と言
うこ とで あ る。 実 際 に は 内部 光電 場 が 明瞭 な空 間 パ ター ソを示 す た め には か な り良好 な試料 が必 要 で
(こ こで の計 算で は極 め て 良好 な試 料 で得 られた 実験 デ ー タに よ る緩 和定 数(0.06meV)を 用 い た9)。)
試 料の 質 が十分 で な かっ た り、サ イ ズや形状 の ば らつ きに よ る不 均一 幅 が大 ぎか った りす る場 合 は長 波
長近 似 が あ る程 度 良い近 似 に な るか も しれ な い。 しか し今後 、超 微細 構 造作 製技 術 や、近 接場 分光 を始
め とす る 「単一 ナ ノ構造 」 の分 光技 術 の発達 に伴 い 、不均 一 幅 の ない、 電子 系 の コヒー レソ スを明瞭 に
反 映 した分 光 デー タが現 れて くる可 能性 が大 いに あ る。 そ の よ うな と きに、 内部 光 電場 の共 鳴構造 を念
頭 に置 かず 、局 所 的 な非 線形 感 受率 の解 析 だ けで議論 を進 め ると した ら現象 の正 しい理解 を得 る ことは
で きない。 一方 、 ナ ノ物 質 系 の内 部光 電場 の共鳴 的振 る舞 い を積 極 的 に利用 す る こ とに よって新 しい非
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